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(57) Abstract 

The invention relates to a hydrophobic permeable composite, to a method for producing a hydrophobic permeable composite and to U»e 
use of^ZmS^^^^JLTo^. H^lrophobic, pemieable materials have been known for some time. P lasuc matenals especially 
^examnirG^^^Ttex® but sJso materials (listing of otticr organic polymere are used whenever a material is requuBd to be gas- and 
for example Gore-Tex®. ,^«,^somaienai5 co^^ ^ di^vantase that they can only be used within a certain temperature 

inorganic nuUerials. It is also 
used as a membtBne in the 



ites to a hydrophobic permeaoie composnc, lo a mcuiuu «» |/iv~uwu.e » ..j^^^ , — — r— - - 

, various procMses. Hydrophobic, pcimeable materials have been known for some time. Plasuc matenals especially 
J> but al^ materials consisting of ottier organic polymers are used whenever a material "«".!nvi f" and 

':^^^.i>:;i'i^ Z^p:^ «^ '^^.'^^^ ^ r '^risr,v"^i.: 

range. Tl« inventive composite is characterised by a higher *«»f^^J^'''^'JZt^^^^ l^^ 
relatively easy to produce since It can be obtained using the siA-&A technique. The mventive composite can be 
oxidation of aiomatics. for examide in the direct oxidation of famzene to phenol. 

(57) Zwsammwiftissiine 

Die Erfindung betrifft einen hydrophbben. stoHaurchlUssigen Verbundweikstoff. eni Verfataen rur Herstellung eines hydroph<*«», 
8toffduit*lfiS8igen Veitaindweitatofft und die Nutzung dieses Veibundweikstoffs m verschiedenen Pn»ess«i. Hydrophobe, stoff- 
SlSrSialien sind seit langem belcannt. Vor allem Materialien aus Kunststoff. wie z£. Gore-Tex®. abcr auch aus anderen 
™ S pSSTw^^S wenn ein Stoffduichgang nur in Fom. von Gas oder Dampf. nicht aberin Form von Flflsslgkeit 
S^^U Di^te^ ta*^ Nachtell. daB sie mir in einem begrenzten Tempemtjubcreich einsetzbar smd. Der erfindungs- 
eem^ Verbundwericstoff zeichnet sidi duidi eine hOheie Temperatutbestandigkeit aus. da er tlberwiegend aus anorganischen Matenahen 
^T?SSSSrVe.bu.Klwericstoff fiber die Sol-Gel-Technik erhMtlich ist. ist die Herstellu^ des Veri«mdwerits|^ 
^ativ einfech. Der erfindungsgem«8e VerbundvwritstofT kann als Membian bei der Oxidation von Aromaten. z3. bei der Diorektoxidation 
Benzol zu Phenol, eingesetzt werden. 
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Hvdronhoben ctniTdnrrhlassige ^ Vorhnndwerkstoff, Verfahren zu dessen Herstellung 
iind dessen Verwendung 

Die Erfindung betrifft einen stofFdurchlassigen VerbundwerkstofF. welcher hydrophobe 
Eigenschaften aufweist. ein Verfahren zur Herstellung dieses stofFdurchlassigen 
Verbundwerkstoffes und seine Verwendung. 

Hydrophobe stofFdurchlassige Materialien sind seit langem bekannt. Vor allem Membranen aus 
Teflon (Gore-Tex®), aber auch aus anderen organischen Polymeren sind hierbei zu nennen. 
Diese dgnen sich fiir ein groBes Anwendungsgebiet. bei dem es darauf ankommt, daB der 
StofFdurchgang durch den porosen Werkstoff nur in Form von Gas oder Dampf nicht aber als 
Htissigkeit stattfindet. Hergestellt werden diese Materialien beispielsweise durch Verstrecken 
von Teflon-Folien, wobei kleinste Risse entstehen. die dann fur den Dampf- bz^v. 
Gasdurchgang verantwoitUch sind. Durch das hydrophobe Material werden Wassertropfchen 
15 zurtickgehalten. da sie aufgrund der groBen Oberflachenspannung und der fehlenden 
Benetzbarkeit der Oberflachen der hydrophoben Materialien nicht in die Poren eindringen 
konnen. 

Solche hydrophoben Materialien eignen sich fiir die Gas- und Dampfpermeation aber auch fiir 
20 die Membrandestillation. Zudem werden sie in vielen Bereichen als inerte Filtermaterialien 
eingesetzt. 

Ein Nachteil dieser Materialien ist aber stets der eingeschrankte Temperaturbcreich in dem sie 
verwendet werden konnen. Anorganische Filtermaterialien dagegen sind sehr viel 
25 temperaturstabiler, aber haufig auch hydrophiler. 

Durch eine nachtragliche Hydrophobierung von verschiedensten anorganischen Substraten mit 
Hilfe von Reaktivkomponenten wie SUanen oder AJkyl- oder Fluoralkylverbindungen oder 
durch Abscheidung von Vorprodukten aus der Gasphase (CVD) sind sehr viele Stoffe 
30 hydrophobierbar. allerdings ist die Hydrophobierung nur in einem nachfolgenden 
Verfahrensschritt meglich. Dieser gestaltet sich tcilweise recht aufwendig. so daB eine 
Hydrophobierung wahrend des eigentlichen Herstellungsprozesses der anorganischen 
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Filtermaterialien vorteilhaft ware. Zudem ist es nicht bzw. nur mit erheblichem Aufxvand 
moglich, mittels CVD-Technik groBe Flachen zu hydrophobieren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb. einen stoffdurchlassigen 
Verbundwerkstoff zur Verfiigung zu stellen. welcher hydrophobe Eigenschaften aufweist und 
der sehr viel kleinere Poren und eine sehr viel hShere Temperaturstabilitat als die bekannten 
Materialien aufweist. Zudem soilte ein einfeches Verfahren zur Herstellung eines solchen 
Verbundwerkstoffes zur Verfiigung gestellt werden. 

tJberraschender Weise wurde gefunden. daB ein stoflFdurchlassiger Verbundwerkstoff auf Basis 
zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite 
des Tragers und im Inneren des Trfigers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, 
die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall oder 
einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist. durch die 
Sol-Gel Methode auf einfache Weise hydrophobierbar ist und ein solcher Verbundwerkstoff 
eine hohe Temperaturstabilitat aufwdst. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff 
auf Basis zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers. der auf zumindest 
einer Seite des Tragers und im Inneren des Tragers eine anorganische Komponente aufweist. 
die im wesentlichen eine Verbindung aus einem Metall. einem Halbmetall und/oder einem 
MischmetaU mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist. welcher 
dadurch gekennzeichnet ist, daB er hydrophobe Eigenschaften aufweist. 

Ebenfiills Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfehren zur Herstellung eines 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffes gemaB einem der AnsprOche 1 bis 9. bei welchem auf 
zumindest dnen durchbrochenen und stoffdurchlassigen Trager zumindest eine Suspension 
gebracht wird. die zumindest eine anorganische Komponente aus zumindest einer Verbindung 
zumindest eines MetaUs. eines Halbmetalls oder eines Mischmetalls mit zumindest einem der 
Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe und ein Sol aufweist, und diese Suspension durch 
zumindest einmaliges Erwarmen auf oder im oder aber auf und im Tragermaterial verfestigt 
wird, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB zumindest eine der verwendeten anorganischen 
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Komponenten hydrophobe Eigenschaften aufweist und/oder zumindest ein hydrophobes 
Material und/oder ein Hydrophobierungsmittel dem Sol und/oder der Suspension zugegeben 
wird. 

AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines 
VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 als Membran bei 
Membrandestillationen. 

Der erfindungsgemaBe VerbundwerkstofF hat den Vorteil, daB er auch bei hoheren 
Temperaturen als die bisher bekannten Materialien eingesetzt werden kann. Dadurch erofihen 
sich viele Anwendungsmbglichkeiten, bei welchen der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff 
eingesetzt werden kann. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat auBerdem den VorteU, das hydrophobe 
VerbundwerkstofFe hergestellt werden kSraien, ohne daB zusatzliche. kosten-. zeit- und/oder 
energieintensive Verfahrensschritte durchgefuhrt werden mussen. 

Der erfindungsgemaBe VerbundwerkstofF wird im Folgenden beispielhaft beschrieben. ohne daB 
der erfindungsgemaBe VerbundwerkstofF aufdiese Ausfiihrungsart beschrankt ist. 

Der erfindungsgemaBe stofFdurchlassige VerbundwerkstofF. der hydrophobe Eigenschaflen 
aufweist, weist als Basis zumindest einen durchbrochenen und stofFdurchlassigen Trager auF. 
AuFzumindest dner Seite des Tragers und im Inneren des Tragers weist der Trager zumindest 
eine anorganische Komponente au^ die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus 
zumindest einem MetaU. zumindest einem Halbmetall oder zumindest einem Mischmetall mit 
zumindest einem Element der 3. bis 7 Hauptgruppe aufweist. Unter dem Imieren eines Tragers 
werden in der vorliegenden Erfindung Hohlraume oder Poren in einem Trager verstanden. 

Vorzugsweise tragen die imieren und auBeren oder die imieren und die auBeren Obeifiachen 
des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes hydrophobe Schicht«n. Diese Schichten koraien 
zumindest Alkyl-, Fluoralkyl-, und/oder Aryl-Gruppen aufweisen. Die inneren und/oder 
auBeren .Oberflachen des VerbundwerkstofFes konnen aber auch Wachs und/oder 
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Polymerschichten tragen. Die Polymerschichten kbnnen hydrophobe Materialien. ausgewahlt 
aus Polyethylen. Polyvinylchlorid, Polystyrol. Polytetrafluorethylen. Polyvinylidenfluorid, 
Polyvinylidenchlorid, Polyisopren, Polybutadien, thermisch behandeltem Polyimid. thermisch 
behandeltem Polyetherimid, Polysulfon. Polyethersulfon. Polyaciylat, Polyimidazol oder ein 
5 CSemisch dieser Polymere aufweisen. Vorzugsweise weist das in den hydrophoben Schichten 
vorhandene hydrophobe Material einen Schmelz- und/oder Erweichungspunkt unterhalb von 
500 °C auf. 

Der erfindungsgemaBe Veibundwerkstoff, der hydrophobe Eigenschaften aufweist, weist 
10 vorzugsweise einen Anteil an hydrophobem Material von 0,0001 Gew.-% bis 40.0 Gew.-%. 
besonders bevorzugt von 0,01 bis 20 Gew.-% auf. 

Je nach Herstellung. des erfindungsgemaBen VerbundwerkstofTes mit hydrophoben Eigen- 
schaften kann es vorkommen. dafi sich das hydrophobe Material chemisch und physikalisch 
15 Oder chemisch oder physikalisch von dem bei der Herstellung des VerbundwerkstofTes 
eingesetzten Material unterscheidet. 

ErfindungsgemaB kann der durchbrochene und stoffdurchlassige Trager Zwischenraume mit 
einer GroBe von 1 nm bis 500 nm aufweisen. Die Zwischenraume konnen Poren. Maschen, 

20 Locher, Kristallgitterzwischenraume oder Hohlraume sein. Der Trager kann zumindest ein 
Material, ausgewahlt aus Kohlenstoff, MetaUen, Legierungen, Glas. Keramiken. Mineralien, 
Kunststoffen. amorphen Substanzen. Naturprodukten, Verbundstoffen oder aus zumindest 
einer Kombination dieser Materialien, aufweisen. Die Trager. welche die vorgenannten 
Materialien aufweisen kSnnen, konnen durch eine chemische, thermische oder einer 

25 mechanischen Behandlungsmethode oder einer Kombination der Behandlungsmethoden 
modifiziert worden sein. Vorzugsweise weist der VerbundwerkstoflF einen Trager. der 
zumindest ein Metall, eine Naturfeser oder einen Kunststoff aufweist auf, der nach zumindest 
einer mechanischen Verformungstechnik bzw. Behandlungsmethode, wie z.B. Ziehen, 
Stauchen, Walken. Walzen. Recken oder Schmieden modifiziert wurde. Ganz besonders 

30 bevorzugt weist der Verbundwerkstoff zumindest einen Trager, der zumindest verwobene. 
verklebte, verfilzte oder keramisch gebundene Fasem, oder zumindest gesinterte oder 
verklebte Formkorper, Kugcln oder Partikel aufWeist, auf In «iner weiteren bevorzugten 
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Ausfuhrung kann ein perforierter Trager verwendet werden. StofFdurchlassige Trager konnen 
auch solche sein, die durch Laserbehandlung oder lonenstrahlbehandlung stoffdurchlassig 
werden oder gemacht worden sind. 

5 Es kann vorteilhaft sein, wenn der Trager Fasem aus zumindest einem Material, ausgeyvzblx 
ausKohlenstoflf, Metallen, Legierungen. Keramiken. Glas. Mineralien, KunststofFen, amorphen 
Substanzen, Veitundstoflfen und Naturprodukten oder Fasem aus zumindest einer 
Kombination dieser Materialien, wie z.B. Asbest. Glasfasem, Kohlefasem, Metalldrahte. 
Stahldrahte. SteinwoUfasem. Polyamidfasem. Kokosfesem, beschichtete Fasem. auftveist. 

10 Vorrugsweise werden Trager verwendet. die verwobene Fasem aus Metall oder Legiemngen 
aufweist. Als Fasem aus Metall konnen auch Drahte dienen. Ganz besonders bevorzugt weist 
der VerbundwerkstofFeinen Trager auf. der zumindest ein Gewebe aus Stahi oder Edelstahl, 
wie Z.B. aus Stahldrahtcn, Stahlfasera. Edelstahldrahten oder Edelstahlfasem durch Weben 
hergestellte Gewebe. aufweist. welches vorzugsweise Nlaschenweite von 5 bis 500 jim. 

15 besonders bevomigt Maschenweiten von 50 bis 500 ^m und ganz besonders bevoizugt 
Maschenweiten von 70 bis 120 ^m, aufweist. 

Der Trager des Verbundwerkstoffes kann aber auch zumindest ein Streckmetall mit einer 
PorengroBe von 5 bis 500 aufweisen. ErfindungsgemaB kann der Trager aber auch 
20 zumindest ein komiges. gesintertes Metall. ein gesintertes Glas oder ein Metallvlies mit einer 
Porenweite von 0,1 fim bis 500 jim. vorzugsweise von 3 bis 60 urn, aufweisen. 

Der erfindungsgemaBe VerbundwerkstofT weist voizugswtiise zumindest einen Trager auf; der 
zumindest Aluminium, Silicium. Cobalt, Mangan. Zink, Vanadium, Molybdan. Indium, Blei, 
25 Wismuth. Silber, Gold. Nickel. Kupfer, Eisen. Titan. Platin, Edelstahl. Stahl, Messing, eine 
Legierung aus diesen Materialien oder ein mit Au. Ag. Pb. Ti, Ni, Cr, Pt. Pd. Rh, Ru und/oder 
Ti beschichtetes Material auiweist. 

Die im erfindungsgemaBen Vetbundwerkstoff vorhandene anorganische Komponente kzan 
30 zumindest eine Verbindung aus zumindest einem Metall. Halbmetall oder MischmetaU mit 
zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe des Periodensystems oder zumindest «ne 
Mischung dieser Verbindungen aufweisen. Dabei konnen die Verbindungen der Meialle. 
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Halbmetalle oder Mischmetalle zumindest Elemente der Nebengmppenelemente und der 3. bis 
5. Hauptgmppe oder zumindest Elemente der Nebengmppenelemente oder der 3. bis 5. 
Hauptgruppe aufweisen. wobei diese Verbindungen eine KorngroBe von 0.001 bis 25 m 
aufweisen. Vorzugsweise weist die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung 
eines Elementes der 3. bis 8. Nebengruppe oder zumindest eines Elementes der 3. bis 5. 
Hauptgruppe mit zinnindest einem der Elemente Te, Se. S, O. Sb. As. P. N, Ge. Si. C. Al 
Oder B Oder zumindest eine Verbindung eines Elementes der 3. bis 8. Nebengruppe und 
zumindest eines Elementes der 3. bis 5. Hauptgmppe mit zumindest einem der Elemente Te. 
Se, S. O. Sb. As. P. N. Ge. Si. C. Ga. Al oder B oder eine Mischung dieser Verbindungen auf. 
Besondws bevorzugt wdst die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung 
zumindest eines der Elemente Sc. Y. Ti. Zr. V. Nb, Cr, Mo, W. Mn. Fe. Co. B. Al. Ga. In, Tl, 
Si Ge Sn, Pb. Sb oder Bi mit zumindest einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb. As. P, N, C, Si, 
g1 Oder Ga. wie z.B. TiO.. A1,0,, SiO., ZrO.. Y^Os. BC. SiC. FesO.. SiN. SiP, Nitride. 
Sulfate. Phosphide. Silicide, Spinelle oder Yttriumaluminiumgranat, oder eines dieser der 
Elemente selbst auf. Die anorganische Komponente kann auch Alumosilicate. Aluminium- 
phosphate. Zeolithe Oder partiell ausgetauschte Zeolithe. vAe z.B. ZSM-5. Na-ZSM-S oder Fe- 
ZSM-5 Oder amorphe mikroporose Mischoxide, die bis zu 20 % nicht hydroHsierbare 
organische Verbindungen enthalten konnen. wie z.B. Vanadinoxid-Siliziumoxid-Glas oder 
Aluminiumoxid-Siliciumoxid-Methylsiliciumsesquioxid-Glaser. aufweisen. 



Vorzugsweise li^ zumindest eine anorganische Komponente in einer KomgroBenfraktion mit 
einer KomgroBe von 1 bis 250 nm oder mit einer KomgrQBe von 260 bis 10 000 nm vor. 

Es kann vorteUhaft sein. wenn der erfindungsgemSBe V«bundwerkstoff zumindest z^-ei 
KomgroBenfraktionen zumindest einer anorganischen Komponente aufweist. Ebenso kann es 
vorteilhaft sein. wenn der erfindungsgemSBe VerbundwerkstofF zumindest zwei KomgroBen- 
fraktionen von zumindest zwei anorganischen Komponenten aufweist. Das KoragrSBemer- 
haltnis kann von 1 : 1 bis 1 . 10 000. vorzugsweise von 1 : 1 bis 1 : 100 betragen. Das 
Mengenverhaltnis der KomgroBenfraktionen im VerbundwerkstofF kann vorzugsweise von 
0.01 : 1 bis 1 : 0.01 betragen. 
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Die Stoffdurchlassigkeit des erfindungsgemaBen VerbundwerkstofFes ^vird durch die Kom- 
groBe der verwendeten zumindest einen anorganischen Komponente auf Teilchen mit einer 
bestiminten maximalen GroBe begrenzt. 

5 Die eine ahorganische Komponente aufweisende Suspension, iiber welche der erfindungs- 
gemaBe Verbundwerkstoff erhaltlich ist, kann zumindest eine Flussigkeit, ausgewaWt aus 
Wasser, Alkohol und Saure oder eine Kombination dieser Flussigkeiten aufweisen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verbundwerkstones. 
10 der liydrophobe Hgenschaften aufweist. kann dieser. ohne Zerstbnmg der im Inneren des 
Tragers und/oder auf dem Trager verfestigten anorganischen Komponente. biegbar ausgefuhrt 
sdn. Vorzugsweise ist der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff auf dnen kieinsten Radius von 
bis zu 1 mm biegbar. 

15 Die PorengroBen des hydrophobe Eigenschaften aufweisenden. stoffdurchlassigen Veibund- 
werkstoflFes betragt vorzugsweise von 1 nm bis 0.5 jim. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstdiung eines stofFdurchlassigen Verbundwerksicfies 
gemaB zumindest dnem der Anspruche 1 bis 9 wird im folgenden bdspidhaft beschrieben, 
20 ohne darauf besdirankt zu sein. 

ErfindungsgemaB kcinnen die bekannten Methoden der Hydrophobiemng. die unter anderem 
fiir TextiUen angewendet werden (D. Knittd; E. SchoUmeyer; Mdliand Textilber. (1998) 
79(5), 362-363). unter geringfiigiger Anderung der Rezepturen, auch fur porose stofTdurch- 

25 lassige Veibundwerkstoffe. welche z.B. nach dem in PCT/EP98/05939 beschri*eiien 
Verfehren hergestdU wurden. ebenfeUs angewendet werden. Zu diesem Zweck wd dn 
stoflFdurchlassiger Verbundwerkstoff mit einer Losung behanddt, die zumindest dnen 
hydrophoben Stoff aufwdst. Es kann vortdlhaft sdn, wenn die Losung als Ldsungsaattd 
Wasser. welches vorzugswdse mit einer Saure, vorzugswdse Essigsaure oder Salzsaure. auf 

30 dnen pH-Wert von 1 bis 3 eingestellt wurde, und/oder dnen Alkohol. vorzugswdse Ethanol, 
aufweist. Der Anteil an mit Saure behanddtem Wasser bzw. an Alkohol am Losungsnattd 
kann jewdls von 0 bis 100 Vol.-% betragen. Vorzugswdse betragt der Anteil an Wasser am 
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Losungsmittel von 0 bis 60 VoI.-% und der AnteU an Alkohol von 40 bis 100 Vol.-%. In das 
Losungsmittel werden zum Erstellen der L6sung 0.1 bis 30 Gew.-%. voraugsweise 1 bis 
10 Gew.-% eines hydrophoben StoflFes gegeben werden. Als hydrophobe Stoffe konnen 2.B. 
Silane verwendet werden. Uberraschenderweise findet eine gute Hydrophobierung nicht nur 
mit stark hydrophoben Mitteln wie zum Beispiel mit dem Triethoxy(3,3.4,4,5,5,6,6,7.7.8,8- 
tridecafluoroctyl)silan statt, sondem eine Behandlung mit Methyltriethoxysilan oder i- 
ButykriethoxysUan ist vollkommen ausreichend, urn den gewunschten Effekt zu erzielen. Die 
Ldsungen werden, zur gleichmaBigen Verteilung der hydrophoben StoflFe in der Losung, bei 
Raumtemperatur gertihrt. 



Die Behandlung des stofFdurchlassigen VerbundwerkstofFes kann durch Tauchen, Aufspritzen. 
Aufspruhen oder ahnliche geeignete Verfahren erfolgen. Nach der Behandlung des 
VerbundwerkstofFes mit der L6sung wird dieser bei Temperaturen von 50 bis 200 "C. 
vorzugswdse bei Temperaturen von 80 bis 150 "C getrocknet. Nach dem Trocknen erhah man 
15 einen stofFdurchlassigen VerbundwerkstofF, welcher hydrophobe Eigenschaften aufWeist. 

Vorzugsweise wird ein wie in PCT/EP98/05939 beschriebener VerbundwerkstofF ver%vendet. 
Bei diesem Verfahren zur Herstellung eines stofFdurchlassigen VerbundwerkstofFes wird in und 
auf zumindest einen durchbrochenen und stofFdurchlassigen Trager, zumindest eine Suspension 
20 gebracht, die zumindest eine anorganische Komponente. aus zumindest einer Verbindung 
zumindest eines Metalls, eines Halbmetalls oder eines Mischmetalls mit zumindest einem der 
Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe, aufweist und durch zumindest einmaliges Erwarmen wird 
die Suspension auFoder im oder auf und im Tragermaterial verfestigt. 

25 In diesem Verfahren kann es vorteilhafl sein, die Suspension auf und in oder aber auf oder in 
zumindest einen Trager durch Aufdrucken, Aufjpressen, Einpressen AufroUen. Aufiakdn, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder Aufi^eBen zu bringen. 

Der durdibrochene und stofFdurchlassige Trager auf den oder in den oder aber auf den und in 
30 den zumindest eine Suspension gebracht wird kann zumindest ein Material, ausgewahlt aus 
Kohlenstoff, Metallen, Legierungen, Keramiken, Mineralien, Kunststoffen, amorphen 
Substanzen, Naturprodukten, VerbundstofFen, VerbundwerkstofFen oder aus zumindest «ner 
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Kombination dieser Materialien aufweisen. Als stofFdurchlassige Trager konnen auch solche 
verwendet werden. die durch Behandlung mit Laserstrahlen oder lonenstrahlen stoffdurchlassig 
gemacht wurden. Vonoigsweise werden als Trager Gewebe aus Fasem oder Drihten der oben 
angegeben Materialien. wie 2.B. Metallgewebe oder Kunststoffgewebe verwendet. 

Die verwendete Suspension, die zumindest eine anorganische Komponente und zumindest ein 
Metalloxidsol. zumindest ein Halbmetalloxidsol oder zumindest ein Mischmetalloxidsol oder 
eine Mischung dieser Sole aufweisen kami. kami durch Suspendieren zumindest einer 
anorganischen Komponente in zumindest einem dieser Sole hergestellt werden. 

Die Sole werden durch Hydrolisieren zumindest einer Verbindung. vorzugsweise zumindest 
einer Metallverbindung. zumindest einer Halbmetallverbindung oder zumindest einer Misch- 
metallverbindung mit zumindest einer Fliissigkeit. einem FeststofT oder einem Gas erhalten. 
wobei es vorteilhaft sein kami. wemi als FlOssigkeit z.B. Wasser. Alkohol oder eine Saure. als 
FeststofFEis oder als Gas Wasserdampf oder zumindest eine Kombination dieser Flussigkeiten. 
FeststofFe oder Gase eingesetzt wird. Ebenso kami es vorteilhaft sein. die zu hydrolisierende 
Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser 
Flussigkeiten zu geben. Als zu hydrolisierende Verbindung wird vorzugsweise zumindest ein 
Metallnitrat. ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat. eine Metallalkoholatverbindung oder 
zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung. besonders bevorzugt zumindest eine 
Metallalkoholatverbindung. ein MetaUnitrat. ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat oder 
zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung ausgewahlt aus den Verbindungen der 
Elemente Ti. Zr. Al. Si. Sn, Ce und Y oder der Lanthanoiden und Actinoiden. wie z.B. 
Titanalkoholate. wie z.B. Titanisopropylat, SUiziumalkoholate. Zirkoniumalkoholate, oder ein 
Metallnitrat. vne z.B. Zirkoniumnitrat, hydrolisiert. 

Bei diesem Verfehren kann es vorteilhaft sein. die Hydrolyse der zu hydrolisierenden 
Verbindungen mit zumindest dem halben Molverhaltnis Wasser. Wasserdampf oder Eis. 
bezogen auf die hydrolisierbare Gruppe, der hydrolisierbaren Verbindung. durchzufuhren. 
Die hydrolisierte Verbindung kami zum Peptisieren mit zumindest einer organischen oder 
anorganischen Saure, vorzugsweise mit einer 10 bis 60 %igen organischen oder anorganischen 
saure. besonders bevorzugt mit einer Mineralsaure. ausgewahlt aus Schwefekaure. Salzsaure, 



wo 99/62624 



10 



PCT/DE99/00876 



5 



Perchlorsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandeh 
werden. 

Es kbnnen nicht nur Sole verwendet werden. die wie oben beschrieben hergestellt wurden, 
sondem auch handelsubliche Sole, wie z.B. Titannitratsol. Zirkonnitratsol oder Silicasol. 



Es kann vorteilhaft sein. wenn zumindest eine anorganische Komponente. welche eine 
KonigaBe von 1 bis 10 000 nm aufweist. in zumindest einem Sol suspendiert ..ird. 
Vorzugsweise wird eine anorganische Komponente. die zumindest eine Verbindung, 

10 ausgewahlt aus Metallverbindungen, Halbmetallverbindungen. Mischmetallverbindungen und 
Metailmischverbindungen mit zumindest einem der Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe, oder 
zumindest eine Mischung dieser Verbindungen aufweist. suspendiert. Besonders bevoizugt 
wird zumindest dne anorganische Komponente, die zumindest eine Verbmdung aus den 
Oxiden der Nebengruppenelemente oder den Elementen der 3. bis 5. Hauptgnq^^. 

15 vorzugsweise Oxide ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Sc. Y. Ti. Zr. Nb. Ce, V, Cr. 
Mo. W, Mn. Fe. Co. B. Al, In. Tl. Si. Ge. Sn. Pb und Bi. wie z.B. Y^Oj. ZrO^. Fe^Os. F^04. 
SiO.. AI2O, aufweist. suspendiert. Die anorganische Komponente kann auch AlumosiBcaie. 
Aluminiumphospate. ZeoUthe oder partiell ausgetauschte Zeolithe. wie z.B. ZSM-5. Na-ZSM- 
5 Oder Fe-ZSM-5 oder amorphe mikroporose Mischoxide. die bis zu 20 % nicht 

20 hydroUsieibare organische Verbindungen enthalten konnen. wie z.B. Vanadinoxid- 
SiBziumoxid-Glas oder Aluminiumoxid-Saiciumoxid-Methylsiliciumsesquioxid-Gaser. 

aufweisen. 

Vorzugsweise betrSgt der Massenanteil der suspendierten Komponente das 0,1 bis SOO-^che 
25 der eingesetzten hydrolisierten Verbindung. 

Durch die geeignete Wahl der KomgroBe der suspendierten Verbindungen in Abhangi^eh 
von der GroBe der Poren, LOcher oder ZwischenrSume des durchbrochenen stofFdurchla^en 
Tragers. aber auch durch die Schichtdicke des erfindungsgemafien VerbundwerkstofFes sowie 
30 das anteilige Verhaltnis Sol-Losungsmittcl-Metalloxid laBt sich die RiBfreiheh im 
stoffdurchiassigen Verbundwerkstoff optimieren. 
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Bei der Venvendung eines Maschengewebes mit einer Maschenweite von z.B. 100 nn. k5nnen 
zur Erhohung der RiBfreiheit vorzugsweise Suspensionen verwendet wden, die eme 
suspendierte Verbindung mit einer Komgr6fie von mindestens 0.7 Mm aufweist. Im 
allgemeinen solite das Verhaltnis KomgroBe zu Maschen- bzw. PorengroBe von 1 : 1 000 b.s 
5 50 • 1 000 betragen. Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann vorzugsweise eine Dicke 
von 5 bis 1000 urn. besonders bevorzugt von 50 bis 150 jxm. aufweisen. Die Suspension aus 
Sol und zu suspendierenden Verbindungen wdst vorzugsweise ein Verhaltnis Sol zu zu 
suspendierenden Verbindungen von 0,1 : 100 bis 100 : 0.1. vorzugsweise von 0.1 10 b^s 
10 : 0.1 Gewichtst«len auf. 

10 

Die auf Oder im oder aber auf und im Trager vorhandenen Suspension wird bei diesem 
Verfahren durch Erwarmen dieses Verbundes auf 50 bis 1 000 °C verfestigt werden. In einer 
besonderen Ausfuhrungsvariante dieses Verfahrens wird dieser Verbund fur 10 min. bis 5 
Stunden einer Temperatur von 50 bis 100 "C ausgesetrt. In einer weiteren besonderen 
15 Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dieser Verbund fur 1 Sekunde bis 10 
Minuten einer Temperatur von 1 00 bis 800 X ausgesetzt. 

Das Erwarmen des Verbundes kann bei diesem Verfahren mittels er^varmter Luft, HeiBluft. 
Infrarotstrahlung. Mikrowellenstrahlung oder elektrisch erzeugter Waime. erfolgen. In einer 

20 weiteren besonderen AusfUhrungsart dieses Verfahrens kann es vorteilhaft sein. wenn das 
Erwarmen des Verbundes unter Nutzung des Tragermaterials als elektrische Widerstand- 
heizung erfolgt. Zu diesem Zweck kann tiber zumindest zwei Kontakte der TrSger an eine 
Stromquelle angeschlossen werden. Je nach Starke der Stromquelle und Hohe der 
abgegebenen Spannung heizt sich der Trager bei eingeschaltetem Strom auf und die in und auf 

25 seiner Oberflache vorhandene Suspension kami durch diese ErwSrmung verfestigt werden. 

In einer besonderen Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens kam. der stoffdurch- 
lassige Verbundwerkstoff. der hydrophobe Eigenschaflen aufweist dadurch hergestelh werden, 
daB in dem oben bzw. in PCT/EP98/05939 beschriebenen Verfahren zur Herstdlung eines 
30 stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffes ein Sol und/oder eine Suspension eingesetzt wird. dem 
bzw. der fdnveneilte Wachse und/oder Polymere zugegeben werden. Bei der Verfestigung des 
Sols bzw. der Suspension werden die Wachse und/oder Polymere bei Temperaturen unterbalb 
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von 500°C aufgeschmolzen und legen sich als dutmer Film um die Partikei hemm, so daC die 
gesamte mnere und auBere Oberflache des VerbundwerkstofFs durch eine diinne Wachs 
und/oder Polymerschicht bedeckt ist. Zum Einsatz konnen hier naheru alle bekannten 
Polymere oder Wachse kommen. die unterhalb von 500<>C schmelzen und/oder flieBfehig 
werden. wie z.B. Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid. Polyst>Tol, 
Polytetnifluorethylen. Polyvinylidenfluorid. Polyvinylidenchlorid. Polyisopren. Polybutadien, 
Polyimid. Polyetherimid. Poiysulfon. Poiyetliersulfon. Polyacrylat, Polymethacniat, 
Polyimidazol oder ein Gemisch dieser Polymere. Die Wachse und/oder Polymere mussen nicht 
als hydrophobe Materialien vorliegen. sondem es ist vollig ausreichend. wemi sie die 
hydrophoben Eigenschaften wahrend der Heizphase bei einer Temperatur von bis zu 500 X 
durch eine chemische und/oder physikalische Veranderung ihrer Struktur erhahen. 

In einer weiteren Ausfiihiungsart des erfindungsgemSBen Verfahrens koraien stofFdurchlassige 
VerbundwerkstofFe dadurch hergestellt werden. daB zu einem wie oben beschrieben 
hergestellten Sol oder einer wie oben beschrieben hergestellten Suspension mit der ein Trager 
in der oben bzw. in PCT/EP98/05939 beschriebenen Weise behandelt wird, Alkyl-. Aiyl- oder 
Fluoralkylsilane gegeben werden. Wahrend des Verfestigungsprozesses kommt es zu einer 
teilweisen. aber ausreichenden Ausrichtung der Alkyl-. Axyl- oder Fluoralkylketten. so daB die 
Oberflachen hydrophob ausgestattet sind. Die Tempemng auf bis zu 500 »C fuhrt zu keinem 
wesentlichen Abbau der Alkylkomponenten. Ein solcher hydrophobierter stoffdurchlassiger 
VerbundwerkstofFkann bei Temperaturen von bis zu 250 °C eingesetzt werden. 

Durch die hier beschriebenen Arten von Verfehren zur Herstellung von stoffdurchlassigen 
VerbundwerkstofFen. die hydrophobe Eigenschaften aufweisen. sind Materialien mit 
PorengroBen im Bereich von 1 nm bis 0,5 jim zuganglich. die voUstandig hydrophobiert 
vorliegen. 

Die stofFdurchlassigen VerbundwerkstofFe gemSB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9. die 
hydrophobe Eigenschaften aufweisen, konnen in verschiedenen Bereichen der Stofftrennung 
eingesetzt werden. Hier sind vor allem die im folgenden beschriebenen Anwendungen zu 
nennen, wobei die Anwendung der Verbundwerkstoflfe nicht hierauf beschrankt ist. 
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Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann bei der Membrandestiliation als Membran 
verwendet werden. Bei der Membrandestiliation eingesetzte Membranen zeichnen sich dadurch 
aus. daB das flussige StofFgemisch. welches durch die Destination getrennt werden soU die 
Membranen nicht benetzt. Gleichzeitig soUen die Membranen sehr temperaturstabil sein und 
sich nicht bei hoheren Temperaturen verandem. Eine Erhohung def Destillationstemperatur hat 
zudem haufig auch noch verfehrenstechnische Vorteile. Die erfindungsgemaBen 
stoffdurchlassigen VerbundwerkstoflFe. die hydrophobe Eigenschaften aufweisen. sind in 
MembrandestiUationen den bekannten Membranen vorzuziehen. da sie uber einen groBeren 
Temperaturberdch eingesetzt werden konnen. ohne daB sie einer Anderungen ihrer 
Eigenschaften unterliegen. gleichzeitig lassen sie sich in einem weiten Bereich von 
PorengroBen herstellen und kSnnen mit Dicken von weniger als 100 urn hergestellt werden. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann ebenfalls bei der Pervaporation ver^^^endet 
werden. Genau wie bei der Membrandestiliation findet man auch verfahrenstechnische VorteUe 
beim Einsatz der beschriebenen erfindungsgemaBen hydrophoben stoffdurchlassigen 
Verbundwerkstoffe in der Pervaporation. Die beschriebenen Verbundwerkstoffe sind in der 
organophilen Pervaporation den herkommlichen Materialien iiberlegen aufgrund ihrer hoheren 
thermischen Stabilitat. Durch eine besondere Ausfuhrungsform der hydrophoben stoffdurch- 
lassigen Verbundwerkstoffe hindurch wandem organische Molektile schneller als Wasser. so 
daB hierdurch selektiv Organica aus waBrigen Losungen abgetrennt werden koraien. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff kann auBerdem bei der Dampfpermeation als 
Membran verwendet werden. Diesem. der Pervaporation ahnlichem Verfahren, Hegt der 
gleiche Permeationssmechanismus durch eine selektive Membran zu Grunde wie bei der 
Pervaporation, daher ist klar. daB auch hier eine Organica-Abtrennung mit einer besonderen 
Ausfuhrungsform des Verbundwerkstoffes moglich ist. Hier ist die Temp«aturstabilitat des 
WerkstofFes von besonderer Bedeutung. da bei der Dampfpermeation .gegebenenfalls bei recht 
hohen Temperaturen gearbeitet wird. 

Die erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffe konnen auch als Membrane zur Unterstutzung 
beim Einbringen von Gasen in Flussigkeiten verwendet werden. Beim Einbringen von Gasen in 
waBrige Flussigkeiten besteht das Problem. daB die Gasblasen haufig sehr groB sind und somit 
eine relativ kleine OberflSche besitzen. Dies kann durch den Einsatz von Membranen zum 
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Einbringen von Luft oder anderen Gasen in diese Fluide verbessert werden. Dazu wird das Gas 
durch die Poren einer Membran hindurch in das Fluid gedriickt. Die sehr kleinen Blasen (in 
Abhangigkeit vom venvendeten Porenradius der Membran) besitzen eine sehr viel grOBere 
spezifische Oberflache als Blasen die durch andere Techniken in ein Fluid eingebracht werden. 

5 (M. J. Semmens; C. J. Gantzer; M. J. Bonnette; US 5 674 433) Es mussen allerdings Drucke 
aufgewendet werden. die groBer sind als der "bubble-point" der entsprechenden Membran (je 
nach PorengroBe bis zu 30 bis 40 bar). Bei Nutzung von hydrophoben stoffdurchlassigen 
Verbundwerkstoffen fur «ne seiche Begasung hydrophUer Fluide, brauchen die Driicke nur 
groBer als der hydrostatische Druck der Flussigkeh zu sein. da die Flussigkeit nicht in die 

10 Poren eindringen kaim und es somit nicht zu den damit verbunden EfFekten der PorenftUung 
und dem daraus resultierenden hohen "bubble-point" kommt. 

Die erfindungsgemSBen Veibundwerkstoffe konnen ebenfells zur Aufkonzentrietung 
temperaturempfindlicher Produkte verwendet werden. Die Aufkonzentrierung oder 

13 Entwasserung sehr temperaturempfindlicher Produkte kann durch eine besondere Modul- 
konfiguration unter Nutzung hydrophober stoffdurchlassiger VerbundwerkstofFe erfolgen. 
Dabei wird auf der einen Seite der hydrophoben Tremiwand das aufeukonzentrierende Fhiid 
(Z.B. ein Fruchtsaft) entlanggefuhrt und auf der anderen Seite wird eine extern hergesteUte 
konzentrierte Salzlosung vorbeigefuhrt. Aufgmnd dessen, dafi es sich um eine hydrophobe 

20 Trennwand handelt, kommt es zu keinem Kontakt zwischen den beiden Flussigkeiten. Durch 
den Gasraum der Poren hindurch kann aber ein Wasserdampf-Austausch erfolgen. ^ daB 
aufgrund des unterschiedlichen osmotischen Dnickes die Salzlosung Wasser aufoehmen und 
das zu entwSssemde Produkt Wasser abgeben kann. 

25 Ebenfells kann ein erfindungsgemaBer VerbundwerkstofF zur Membranfiltration verw«,det 
werden. Bei der Filtration der verschiedensten Produkte mit Hilfe von Membrane stellt sich 
haufig das Problem. daB die Filtratleistung von der Bildung von Oberflachenschichten abhangig 
ist. Dieses sog. Fouling kann durch den Binsatz von sehr hydrophilen Membranen 
zuriickgedrangt werden, aber auch durch den Einsatz von hydrophoben Filtermaterialien laBt 

30 sich das Fouling zuriickdrangen. Der FluB bei Fihrationsversuchen -steigert sich bei Einsaiz von 
hydrophoben stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffen vor allem immer dann. wcnn Organica 
filtriert werden und die Foulingschichten aus sehr hydrophilen Ablagerungen bestehen. Die 
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Leistungssteigerungen durch Einsatz der hydrophoben stofTdurchlassigen Verbundwerkstofife 
konnen bei einer solchen Konstellation im Bereich von 10 % bis zu 80 % liegen. 

Die erfindungsgemaDen Verbundwerkstoffe konnen auch als Membranreak-toren Venvendung 
finden. Bei bestimmten Bauformen von Membranreaknoren kann es von Vorteil sein, 
hydrophobe Membranen zu verwenden. Diese sind in Membranreaktoren von Vorteil. wenn 
hydrophobe und hydrophile Bestandteile des Reaktionsgemisches voneinander getrennt werden 
miissen oder selektiv durch eine Membran zudosiert werden sollen. In diesen Fallen eignen sich 
die erfindungsgemaDen hydrophoben stoffdurchlassigen Verbundv.erkstoffe sehr gut. da sie 
wie bereits angefohrt uber einen grOBeren Temperaturbereich konstante Eigenschaften zeigen. 
Die erfindungsgemafien Verbundwerkstoffe konnen z.B. als Membranen in Membranreaknoren, 
in denen die Oxidation von Aromaten. z.B. die Direktoxidation von Benzol zu Phenol, ablauft. 
verwendet v/erden: 

Fig. 1 zeigt schematisch eine Anwendungsmoglichkeit des erfindungsgemafien hydrophoben. 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffes. 

In Fig. 1 ist eine Aufkonzentrationszelle schematisch dargestellt. Diese wird durch den 
hydrophoben. stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff M in zwei Kammem unterteih. In die eine 
Kammer stromt die Flussigkdt Al. der Wasser entzogen werden soil. Diese kann z.B. ein 
Fruchtsafl sein. In die andere Kammer stromt eine Flussigkeit Bl. die das Wasser aufhehmen 
sou. Diese Flussigkeit kann z.B. eine konzentrierte Salzlosung sein. Durch den hydrophoben, 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff kam. Wasser aus dem Fruchtsafl in Form von Dampf in 
die konzentrierte Salzlosung ubertreten. Da beide Losungen (Al und Bl) tiberwiegend Wasser 
enthalten. findet eine direkte Durchmischung der Lbsungen auf Grund der hydrophoben 
Eigenschaften des Verbundwerkstoffes aber nicht statt. Die an Wasser abgereicherte Losung 
A2 wird aus der einen Kammer und die Salzlosung. die das Wasser aufgenommen hat B2 .^ird 
aus der anderen Kammer ausgeschleust. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff, das erfindungsgemaBe Verfahren zu desen 
HersteUung und seine Venvendung wird in den folgenden Beispielen naher beschrieben, ohne 
. darauf beschrankt zu sein. 
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Beispiel 1.1 Herstellung eines Verbundwerkstoff nach dem in PCT/EP98/05939 
beschriebencn Verfahren 

120 g Titantetraisopropylat warden mit 140 g entionisiertem Eis unter kraftigem Ruhren bis 
zur Feinstvertdlung des entstehenden Niederschlages geriihit. Nach Zugabe von 1 00 g 25 =ige 
Salzsaure vmrde bis zum Klarwerden der Phase gerUhrt und 280 g a-Aluminiumoxid des T>ps 
CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen. zugegeben und uber mehrere Tage bis zum Auflosen 
der Aggregate geriihrt. AnschlieBend wurde diese Suspension in diinner Schicht auf ein 
Metallnetz aufgebracht und bei 550 "C innerhalb kurzester Zeh verfestigt. 

Beispiel I.2.a Hydrophobierung bereits bestehender VerbundwerkstofTe 

Ein nach Beispiel 1.1 hergestellter VerbundwerkstofF wurde in eine LGsung getaucht. die aus 
folgenden Komponenten bestand: 1 % Dynasilan F 8261. 2 V. VE-Wasser. welches mit 
Essigsaure auf pH 2,5 angesauert wurde, und 97 % Ethanol. Vor der Benutzung muBte die 
Losung 5 h bei Raumtemperatur geriihrt werden. Nachdem man iiberstehende Losung 
abtropfen lassen hatte. konnte der Verbundwerkstoff bei 80 °C bis 150 X getrocknet und 
anschlieBend genutzt werdrai. 

Beispiel 1.2.b Hydrophobierung bereits bestehender Verbundwerkstoffe 

Ein nach Beispiel 1.1 hergestellter Verbundwerkstoff wurde in eine Losung getaucht. die aus 
folgenden Komponenten bestand: 5 % MethyitriethoxysUan. 0,5 % Salzsaure 35 %ig; 40 % 
Ethanol und 54,5 % VE-Wasser. Vor Benutzung muBte die Losung ca. 10 min bei 
Raumtemperatur geriihrt werden. Nachdem man uberstebende Losung abtropfen lassen harte. 
konnte der Verbundwerkstoff bei 80 «»C bis 150 "C getrocknet und anschlieBend genutzt 
werden. * 

Beispiel 1.3.a.l Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zum Sol der HersteUong 
des VerbundwerkstofTs 
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50 g Titantetraisopropylat und 40 g Dynasilan F 8261 N%=urden mit 130 g entionisiertem Eis 
unter kraftigem Riihren bis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach 
Zugabe von 100 g 25 %iger Saizsaure wurde bis zum Klar^ve^den der Phase geruhrt und 280 g 
a-Aiuminiumoxid des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen. zugegeben und iiber 3 
Tage bis zum Auflosen der Aggregate geriihrt. AnschlieBend wurde diese Suspension auf ein 
Edelstahlgewebe aufeebracht und bei ca. 500 »C innerhalb kiirzester Zeit verfestigt. 

Beispiel 1.3.a.2 Hydrophobiening durch Zugabe von SHanen zum Sol bei der 
Hersteliung des Vcrbundwerkstoffs 

50 g Titantetraisopropylat und 30 g i-Butyltriethoxisilan wden mit 130 g entionisiertem Eis 
unter kraftigem Rtihren bis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach 
Zugabe von 100 g 25 %iger SalzsSure wurde bis zu Klarwerden der Phase geriihrt und 280 g 
a-Aluminiumoxid des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa. Ludwigshafen zugegeben und uber 
mehrere Tage bis zum Auflosen der Aggregate geriihrt. AnschlieBend wurde diese Suspension 
auf ein Drahtnetz aufgebracht und bei ca. 500 "C imierhalb kiirzester Zeit verfestigt. 

Beispiel 1.3.a.3 Hydrophobiening durch Zugabe von Silanen zum Sol bei der 
Hersteliung des VerbundwerkstofTs 

50 g Titantetraisopropylat und 30 g Methyltricthoxysilan wurden mit 130 g entionisiertem Eis 
unter kraftigem Riihren bis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach 
Zugabe von 100 g 25 %iger SalzsSure vmrde bis zum Klarwerden der Phase geriihrt und 280 g 
a-Aluminiumoxid des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen. :zugegeben und uber 
mehrere Tage bis zum AuflOsen der Aggregate geriihrt. AnschlieBend wurde diese Suspension 
auf ein Drahtnetz aufgebracht und bei 500 "C innerhalb kurzester Zeit verfestigt. 

Beispiel 1.3.b.l Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zum Sol bei der 
Hersteliung des VerbundwerkstofTs 

60 g Tetraethylorthosilicat und 40 g Dynasilan F 8261 %vurden mit 120 g entionisiertem Eis 
unter kraftigem Riihren bis zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach 
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Zugabe von 40 g 65 %iger Salpetersaure wurde bis zum Klarwerden der Phase geriihrt. 280 g 
a-Aluminiumoxid des Typs CT530SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen warden zugegeben und 
das Sol uber 3 Tage bis zum Auflosen aller Aggregate geriihrt. AnschlieBend wurde diese 
Suspension auf ein Aluminiumnetz aufgebracht und bei 500 "C imierhalb kurzester Zeit 
5 verfestigt. 

Beispiell.3.b.2 Hydrophobierung durch Zugabe von Silanen zum Sol bei der 
Herstellung des Vcrbundwcrkstoffs 



10 



15 



20 



Der Versuch aus Beispiel l.l.b.l wurde wiederholt. aber es wurden 40 g Methyltriethoxysilan 
an Stelle des Dynasilan F 8261 eingesetzt. 

Beispiel 1.3,b.l Hydrophobierung durch Zugabe von Silaiicn zum Sol bei der 
Herstellung des Vcrbundwcrkstoffs 

Der Versuch aus Beispiel l.l.b.l wurde wiederholt. aber es vwirden 40 g i-ButyltriethoxTsilan 
an Stelle des Dynasilan F 8261 eingesetzt. 

Beispiel 1.4.a.l Hydrophobierung durch Zugabe von Wachsen und / oder Polymeren 



80 g Titametraisopropylat wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene 
Niederschlag wurde mit 120 g Salpetersaure (25 %ig) peptisiert. Diese Losung wurde bis zum 
Klanverden geriihrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Fa. Degussa (P25) und 5 g 
Polytetrafluorethylen Pulver wurde bis zum AuflQsen der Agglomerate geriihrt. AnschlieBend 
25 wurde diese Suspension auf einen porosen Trager entsprechend Beispiel 1.1 aufgebracht und 
bei 500 "C innerhalb innerhalb kOrzester Zeit verfestigt. 

Beispiel 1.4.a.2 Hydrophobierung durch Zugabe von Wachsen und / oder Polymeren 



30 



Der Versuch wurde mit den Parametem wie in Beispiel 1.4.a.l wiederholt. Statt 5 g 
Polytetrafluorethylen wurden 5 g Polyethylen eingesetzt. 
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Beispiel 1.4.a.3 Hydrophobierung durch Zugabe von Wachsen und / oder Polymeren 

Der Versuch wurde tnit den Parametem wie in Beispiel 1.4.a.l Nviederholt. Statt 5 g 
Polytetrafluorethylen warden 5 g Polypropylen eingesetzt. 

5 

Beispiel 1.4.b Hydrophobierung durch Zugabe von Wachsen und / oder Polymeren 

80 g Titantetraisopropylat vmrden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene 
Niederschlag wurde mil 120 g Salpetersaure (25 %ig) peptisiert. Diese Losung wurde bis zum 
10 Klarwerden geriihrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Fa. Degussa (P25) und 15 g 
Polyimid-PuWer wurde bis zum Aufldsen der Agglomerate geriihrt. AnschlieBend wurde diese 
Suspension auf dnen porbsen TrSger entsprechend Beispiel 1.1 aufgebracht und bei 500 X 
innerhalb kOrzester Zeit verfestigt. Eine gute Hydrophobierung erfolgt in diesem Fall erst nach 
voUstandiger Umwandlung (Carbonisierung und Imidisierung) des Poiyimids. 

IS 

Beispiel 1.5 Randwinkelmessungen 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Randwinkelbestimmungen nach der Methode 
des sitzenden Tropfens, fur Wasser gegenuber Luft aufgefiihrt, die an den in den Beispielen 1.1 
20 bis 1 .4.b hergesteUten Verbundwerkstoffen vorgenommen wurden. 
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Hydrophobierende Komponente 


Randwmkel ["] 


I. . 1 




0 




Dvnasilan F 8261 


145 


12b 


Methyltriethoxysilan 


136 


l.S.a.l 


DynasilanF 8261 


139 


1.3.a.2 


Methyltriethoxysilan 


134 


1.3 .a.3 


i-Butyhriethoxysilan 


no 


1.3.b.l 


Dynasilan F 8261 


141 


1.3.b.2 


Methyltriethoxysaan 


134 


1.3.b.3 


i-Butyhriethoxysilan 


109 


1.4.a.l 


Polytetrafluorethylen 


148 


1.4.a.2 


Polyethylen 


132 


1.4.a.3 


Polypropylen 


136 


1.4.b 


Polyimid 


108 
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Patentanspriiche 

1. StofFdurchlassiger Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durchbrochenen und 
stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren des 
Tragers eine anorganische Komponente aufweist. die im wesentlichen eine Verbindung aus 
einem Metall. einem Halbmetall und/oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element 
der 3 . bis 7. Hauptgruppe auiweist, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB der VerbundwerkstofFhydrophobe Eigenschaften aufweist. 

2. StofFdurchlassiger Verbundwerkstoff nachAnspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die inneren und SuBeren oder die inneren oder auBeren Oberflachen des 
Verbundwerkstoffes hydrophobe Schichten tragcn. 

3. Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die inneren und/oder aufleren Oberflachen des Verbundwerkstoffes zumindesi eine 
Alkyl-. Fluoralkyl-, und/oder Aryl-Gruppen aufweisende Schicht tragen. 

4. Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Verbundwerkstoff an den inneren und/oder auBeren Oberflachen eine Wachs- 
und/oder Polymerschicht tragt. 

5. Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB das in den hydrophoben Schichten vorhandene hydrophobe Material einen Schmdz- 
und/oder Erweichungspunkt unterhalb von 500 "C besitzt. 

6. Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5. 
dadurch gekennzeichnet. 
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daB die hydrophoben Schichten zumindest ein hydrophobes Material ausgewahlt aus 
Polyethylen, Polypropylen. Polyvinylchlorid. Polystyrol. Polytetrafluorcthylen, 
Polyvinyiidenfluorid. Polyvinylidenchlorid. Polyisopren. Polybutadien. thermisch 
behandeltem Polyimid. thermisch behandeltem Polyetherimid, Polysulfon. Polyethersulfon, 
Polyacrylat, Polymethacrylat. Polyimidazol oder ein Gemisch dieser Polymere aufweist. 



7. StofFdurchlassiger VerbundwerkstofF nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der hydrophobe, stofFdurchlassige Verbundwerkstoff einen Anteil an hydrophobem 
10 Material von 0,0001 Gew.-% bis 40.0 Gew-% aufweist. 

8. Stoffdurchlassiger VerbundwerkstofF nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der hydrophobe. stofFdurchlassige VerbundwerkstofF einen Anteil an hydrophobem 
15 Material von 0.01 % bis 20 % aufweist. 

9. StofFdurchlassiger VerbundwerkstofF nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sich das hydrophobe Material chemisch und physikalisch oder chemisch oder 
20 physikaUsch vom bei der HersteUung des VerbundwerkstofFes eingesetzten Material 
unterscheidet. 

10. Verfahren zur HersteUung eines stofFdurchlassigen VerbundwerkstofFes gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 9, bei welchem auF zumindest einen durchbrochenen und stofFdurch- 

25 lassigen Trager zumindest eine Suspension gebracht wird, die zumindest eine anorganische 

Komponente aus zumindest einer Verijindung zumindest eines Metalls. eines Halbmeialls 
Oder eines Mischmetalls mit zumindest einem der Elemente der 3. bis 7. Hauptgnippe und 
ein Sol aufweist. und diese Suspension durch zumindest einmaliges ErwSrmen auF oder im 
Oder aber auF und im Tragermaterial verFestigt wird. dadurch gekennzeichnet, daB 

30 zumindest eine der venvendeten anorganischen Komponenten hydrophobe Eigenschziien 

aufweist und/oder zumindest ein hydrophobes Material und/oder ein 
Hydrophobierungsmittel dem Sol und/oder der Suspension zugegeben wird. 
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11. Verfehrennach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Sol und/oder die Suspension hydrophobe Materialien, hydrophobe Partikel 
und/oder hydrophobierende StolFe aufweist. 

12. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 0 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die hydrophoben Materialien oder Partikel einen Schmelz- pder Erweichungspunkn 
unterhalb von 500 ""C aufweisen. 

1 3 . Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 0 bis 1 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als hydrophobes Material ein Wachs und/oder ein Polymer und/oder ein AlkyK 
Fluoralkyl- oder Aiylsilan eingesetzt wird, 

14. Verfehren nach zumindest einem der Anspruche 10 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als hydrophobes Material ein Polyethylen, Polypropyien, Polyvinylchlorid, Polystyrol, 
Polytetrafluorethylen. Polyvinylidenfluorid, Polyvinylidenchlorid, Polyisopren, 
Polybutadien, Polyimid, Polyetherimid, Polysulfon, Polyethersulfon, Polyacrylat, 
Polymethacrylat, Polyimidazol oder ein Gemisch dieser Polymere eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach zumindest einem der Ansprttche 10 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Sol eingesetzt wird. welches von 0,001 Gew..% bis 50 Gew.-% hydrophobes oder 
hydrophobierendes Material aufweist 

16. Verfahrennach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Sol eingesetzt wird, welches von 0,01 Gew..% bis 25 Gew..% hydrophobes oder 
hydrophobierendes Material aufweist. 
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17. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 10 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das hydrophobe bzw. hydrophobierende Material oder das Pol>iner oder der Wachs 
5 durch eine Behandlung chemisch und physikalisch oder chemisch oder physikalisch 
verandert wird. 

18. Verwendung eines VerbundwerkstofiFes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 als 
Membran bei Membrandestillationen. 

10 

19. Verwendung eines VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 m 
der Pervaporation 

20. Venvendung eines VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 in 
1 5 der Dampfpermeation. 

21. Verwendung eines VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 fur 
die Aufkonzentrierung temperatur«npfindlicher StofFe. 

20 22. Verwendung eines VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 als 
Membran in Membranreaktoren. 

23. Verwendung eines VerbundwerkstofFes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 als 
Membran in der Membranfihration. 

25 

24. Verwendung eines VerbundwerkstofFes gemSB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9 
zum Einbringen von Gasen in FlOssigkeiten. 
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